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© Flammwidrig ausgerustetes Polylactid und Copolylactid 

(§) Rammhemrnend ausgerustetes Polylactid, enthaltend auf 
jeweils 100 Gewichtsteile Polylactid 5 bis 100 Gewichtsteile 
eines Metalloxids Oder Metalloxidhydrets, Phosphats oder 
eines Guanidiniumsalzes. 
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Beschreibung 

Polylactid wird durch ringGffnende Polymerisation des cyclischen Lactids hergestellt Ausgehend von L-Lac- 
tid, D-Lactid oder DL-Lactid erhait man Poly-L-Lactid, Poly-D-Lactid oder Poly-DL-Lactid. Wahrend der 
5 Polymerisation kommt es nicht zu einer Inversion am optisch aktiven C-Atom, wodurch die Taktizitat erhalten 
bleibt. Poly-L- und Poly-D-Lactid konnen unter entsprechenden Verarbeitungsbedingungen, speziell durch 
kurzes Halten im Temperaturbereich von 100 — 200° C als teilkristalline Polymere mit einer Glaserweichungs- 
temperatur von 50— 55° C und einem Kristallitschmelzpunkt von 1 75° C erhalten werden. Durch Zumischen von 
DL- oder DD-Lactid oder von DL- oder LL-Lactid zu D-Lactid werden durch die ringoffnende Polymerisation 

io Copolymere mit erniedrigter Kristallisationsgeschwindigkeit und erniedrigtem kristallinen Anteil erhaltea Der 
Schmelzpunkt sinkt ab, die Glaserweichungstemperatur bleibt jedoch erhalten. Mochte man jedoch die Glaser- 
weichungstemperatur absenken, so fiihrt man eine Copolymerisation mit dem cyclischen Glykolid durch. Das 
homopolymere Polyglykolid weist eine Glaserweichungstemperatur von 20— 25° C auf. Durch Copolymerisa- 
tion entsprechender Anteile von Lactid und Glykolid laBt sich die Glastemperatur des Copolymeren demnach 

15 zwischen 20— 25°C bis 50— 55°C einstellen. 

Durch Blockcopolymerisation mit langerkettigen cyclischen Lactonen, insbesondere epsilon-Caprolacton 
erhalt man sehr zahe, schlagfeste Lactidcopolymere, die sich durch einen kaum erniedrigten Schmelzbereich 
auszeichnen. 

Aufgrund der ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften, der Ressourceschonung, der Kompostierbarkeit 
20 sowie der hohen Hydrolysestabilitat unterhalb 50°C hat Polylactid ein hohes AnwendungspotentiaL Es laBt sich 
Qberall dort einsetzen, wo bereits bisher technische Kunststoffe angewendet werden, z. B. f fir Gehause oder als 
Funktionsteile in Maschinenbau, Apparatebau, Elektrotechnik, Qektronik und Konsumguterindustrie. J>ie An- 
wendung wird nur eingeschrankt durch die schlechtere Bewitterungsbest&ndigkeit Oberall dort jedoch, wo 
AuBenbewitterung oder UV-Licht kein Problem darstellt, sind dieTeile dauerbest&ndig. Ein weiterer Vorteil von 
25 Polylactid ist seine ausgezeichnete Kriechstromf estigkeit, die darin begrilndet ist, daB bei thermischer Belastung 
keine nichtflQchtigen aromatischen, die elektrische Leitfahigkeit reduzierenden Abbauprodukte gebildet wer- 
den. 

Bereits nicht ausgerustetes Polylactid zeigt im Vergleich zu Qblichen technischen Kunststoffen vorteilhafte 
Eigenschaften im Brandfall: Aufgrund des hohen Sauerstoffgehalts (ca.44%) ist die Verbrennungswfirme nahezu 
30 urn die Half te geringer als bei Qblichen Kunststoffen. Polylactid brennt deshalb mit niedrigerer Flamm tempera- 
tur als andere Kunststoffe. Die Flamme ist kaum sichtbar. Polylactid brennt auch ohne Rauchbildung und 
entwickelt keine hustenreizenden Brandgase. Bis zur Ausbildung einer selbstandig brennenden Flamme muB 
wesentlich langer beflammt werden als beispielsweise im Falle von Polypropylen oder PolystyroL 
Aufgabe der Erfindung war es, die an sich schon giinstigen Brandeigenschaften durch den Einsatz flammhem- 
35 mender Additive soweit zu verbessern, daB derart ausgerustetes Polylactid nach dem Brandverhalten nach UL 
94-VO eingestuft werden kann. < 

Selbstverstandlich steht zur Losung dieser Aufgabe eine groBe Anzahl kommerzieller Flammschutzmittel wie 
halogenierte langerkettige Alkane, halogenierte cycloaliphatische Verbindungen, bromierte Diphenyfe und 
Diphenylether, bromierte Polycarbonate, aliphatische und aromatische Phosphorverbindungen zur Verfugung. 
40 Unter der Voraussetzung der Entsorgung durch Kompostierung verbietet sich jedoch der Einsatz derartiger 
Flammschutzmittel. 

Es wurde nun gefunden, daB sich Polylactid in der gewiinschten Weise flammhemmend ausrQsten laBt, wenn 
jeweils 100 Gewichtsteile Polylactid mit 5 bis 100 Gewicht steilen eines Metalloxids oder -hydrats wie Alumini- 
umoxidtrihydrat (oder Aluminiumhydroxid), Magnesiumhydroxid oder eines Phosphats wie Ammoniumpoly- 

45 phosphat vermischt werden. 

Als fiammhemmende Mirtel sind auBerdem Guanidiniumsalze geeignet wie Guanidiniumphosphat, Guanidi- 
niumsulfat oder Guanidiniumcarbonat Der Guanidinanteil zerfallt wahrend der Kompostierung in Ammoniak 
und Hams toff, die weiter bakteriell abgebaut werden. Es konnen beliebige Mischungen der genannten flamm- 
hemmenden Mittel eingesetzt werden. 

50 Die KorngroBe der flammhemmenden Mittel sollte z. B. bei 0,5 bis 100 u,m, vorzugsweise 2 bis 20 \xm tiegen. 
Vor dem Einmischen werden die Mittel zur Entfernung von anhaftendem Wasser zweckmaBig bei bis zu 180°C 
und eventuell vermindertem Druck (also unter 1 bar absolut) getrocknet Die Einarbeitung in das Polylactid 
erfolgt nach Qblichen Verfahren. So ist es gunstig, das oder die flammhemmenden Mittel in eine Schmebe des 
Polylactids einzumischen, wobei einem Extruder zunachst trockenes Polylactid, gegebenenfalls unter Argon, bei 

55 190 bis 210°C zugeffihrt wird und stromabwarts fiber eine weitere Offnung im Extrudergehause das fiammhem- 
mende Mittel zudosiert wird. Dabet hat es sich als vorteilhaft erwiesen, eine starke Abkfihlung der Schmelze 
dadurch zu vermeiden, dafl die anorganischen Pulver, beispielsweise mittels eines geheizten Fdrderaggregats, 
aufTemperaturen von 150 bis 180°C vorgeheizt werden. 
Zur Herstellung kleinerer Mengen flammwidrig ausgerfisteten Polylactids, z. B. fur Prfifzwecke ist es auch 

go mdglich, Polylactid im 2- bis lOfachen ihres Volumens in Chloroform bei Raumtemperatur zu ldsen, die ge- • 
wunschte Menge an Flammschutzmittel in die L6sung einzumischen und sodann das LOsungsmittel durch 
Verdampfen, beispielsweise mittels eines Rotationsverdampf ers zu entf ernen. 

Bei den eingesetzten Potylactiden handelt es sich vorzugsweise um Poly-L-Lactid oder Poly-D-Lactid. Copoly- 
mere Lactide sind nur insoweit von Interesse, wenn sie noch Schmelzpunkte oberhalb 150°C aufweisen, also nur 

es bis ca. 5 MoL-% Comonomereinheitai. Comonomere sind 13-Dioxan-2-one der Struktur 
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In den angefflhrten Strukturformeln konnen die Reste R 1 bis R 6 gleich oder verschieden sein und Wasserstoff, 
eine verzweigte oder unverzweigte Alkyl-, Alkylen- oder Aikingruppe mit 1 bis 12, bevorzugt 1 bis 4 Kohlen- 4 o 
stoffatomen enthalten, die gegebenenfalls durch Halogene, Hydroxigruppen, Alkoxygruppen, Formylgruppen, 
Acrylgruppen, Amino, Alkylaniino, Dialkylamino oder Cycloalkylgruppen substituiert sind. , 

Die homo- oder copolymeren Lactide werden nach dem Stand der Technik ringoffnend ausgehend von der 
Monomerschmelze bei Temperaturen von 180°C bis 230°C hergestellt Als Polymerisationskataiysatoren sind 
BF3- Etherat, Titanalkoholate so wie weitere Mangan-, Zink-, Zinn-, Blei- Antimon oder Aluminium verbmdungen 45 
einsetzbar. Am hSufigsten werden Zinn-Il-Verbindungen als carbons aure Salze verwendet Bevorzugt werden 
Zinn-II-octoat oder Zinn-II-ethyl-2-hexanoat in Konzentrationen von 10" 6 bis \0' 3 Mol pro Mol Monomermi- 
schung eingesetzt 

Beispiele 50 

Zur Demonstration der Wirkung wird Poly-L-Lacud mit einer inharenten Viskositat von 1,59 (lOOml/g), 
gemessen als 0,l%ige Losung in Chloroform bei 25° C, eingesetzt Die flammhemmenden Mittel werden euige- 
mischt, indem jeweils 50 g Additiv in 300 ml Chloroform bei 25 bis 50°C suspendiert werden und in dieser 
Suspension 75 bis 100 g Poly-L-Lactid gelost werden. Danach wird das Chloroform soweit in einem Rotations- 55 
verdampfer abgezogen, bis die Masse gerade noch flieBfahig ist Sie wird sodann in eine mit Pdytetrafluorethy- 
len beschichtete Schale gegossen und das restliche Chloroform bei Temperaturen bis 100°C in emem Vakuum- 
trockenschrank abgezogen. Das Material wird mit Trockeneis abgekQhlt und in emer MessermQhle pawhert 
getrocknet und mittels einer Matrize in einer Presse bei 200° C Prufstabe der Abmessungen 1,58 mm - ZolQ 
x 1 2,7 mm x 127 mm hergestellt Die Prtlf stabe werden senkrecht eingespannt und nach der Vorschnft UL 94 6 o 
der Underwriter's Laboratories geprflf t und eingestuft 
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Ergebnisse 



Bsp. Nr. 


Zusammensetzung des Prufstabs 
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35 Ammoniumpolyphosphat 
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40 Guanidiniumphosphat 
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40 Guanidiniumsulf at 


60 
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35 Guanidiniumcarbonat 
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V 0 



Patentanspmch 



Flammhemmend ausgeriistetes Polylactid enthaitend auf jeweils 100 Gewichtsteile Polylactid 5 bis 100 
Gewichtsteile eines Metalloxids oder Metalloxidhydrats, Phosphate oder eines Guanidiniumsalzes. 



